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論 文 内 容 の 要 旨
本論文は新規な農薬としての殺虫剤および殺菌剤の探索を目的としたアリールホスホン酸エステル類の
合成研究の過程で, 0-アルキルS- ベンジル置換フェニルホスホノチオレ- トおよび0 - エチル0 - パラ
ニトロフェニル置換フェニルホスホネートの化合物群において, その化学構造とアルカリ性加水分解速度
およびその生理活性との問に, 電子的, 立体的相関関係が得られた事実を主題に論ずるとともに, これら
アリールホスホン酸エステル類の合成法として芳香族炭化水素と三塩化りんのフリーデル ･ クラフツ反応









性体の種類とその生成比について論じ, トルエンの場合, オル ト, メタ, パラの三種の異性体が反応条件
により, かなり変動して生成することを述べ, またクロルベンゼンの場合, オル ト, メタ, パラの三種の
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より, 著者の合成法によれば生成物はメトキシ基がパラ位のもののみであることを明らかにしている｡
第4章ではプロムヨードベンゼンとトリエチルホスファイ トの反応のさい, ジエチルプロムフェニルホ
スホネ- ト以外にヨード基とプロム基の脱離が並行し, 少量のジエチルヨードフェニルホスホネ- トが副
生する事実を述べている｡
第5章ではO-アルキルS- ベンジル置換フェニルホスホノチオレートのアルカリ性加水分解速度につ
いて述べ, ベンゼン核置換基についてはハメット則, アルキル基についてはタフト則が成立し, 電子供与
基はアセチルコリンエステラーゼ阻害作用と平行すると云われている加水分解速度を遅くし, 電子吸引基
は加水分解速度を促進する事実を確認している｡










論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨
従来, りん酸エステル, あるいはアルキルホスホン酸エステル類のアルカリ性加水分解速度と, 敬虫作
用機構, すなわちアセチルコリンエステラーゼ阻害度との関係は, 並行的であると言われていたが, 本論
文はアリールホスホン酸エステルについて, この関係を検討しようとしたもので, そのために0-アルキ
ルS-ベンジル置換フェニルホスホノチオレー トおよび0-エチル0-パラニトロフェニル 置換フェニル
ホスホネートの化合物群を選び, そのベンゼン核置換基の種類, 位置, アルキル基の種類を変えたものを
それぞれ合成し, りん原子の電荷を変化せしめたものを得て, それがアルカリ性加水分解速度およびハエ
頭部のコリンエステラーゼ阻害度および イモチ菌細胞壁形成阻害度に 及ぼす影響を検討 したところを 記
したものである｡
上記諸化合物のアルカリ性加水分解速度は, - メット則, タフト別に一致して, りん原子の正電荷が小
なるものは加水分解速度が小さく, 正電荷大なるものは加水分解速度が大であることを認めたが, 一方ア
セチルコリンエステラーゼ 阻害度は, りん酸エステル類 あるいは アルキルホスホン酸エステル類と異っ
て, 加水分解速度が大なるものほど大であるというような電子的影響は認められず, メタ位置換基が特異
的に大きく阻害している事実をつきとめている｡ これはコリンエステラーゼ分子の反応部位の立体的効果
を示唆するものと考えられ, 従来の説とは異なり, きわめて興味ある現象であろう｡ なお, イモチ菌細胞
壁形成阻害に関しては, 作用機構が不明のところ多く, 現段階では結論づけられないが, 今後の解明の手
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がかりになるものと考えられる｡ またこれらアリールホスホン酸エステル類の合成法としての フリーデ
ル ･ クラフツ反応およびそれに関連する反応の核置換異性について考察し, 従来明らかにされていなかっ
た新事実を見出しているが , 本研究で得られた主要な結論のうち, 上記以外のものを要約すると次のよう
である｡





3) プロムヨードベンゼンとトリエチルホスファイ トを銅の存在で反応せしめて, ジエチルプロムフェ
ニルホスホネ- トを得ようとする時, ヨード基の脱離に並行してプロム基の脱離も行なわれ, ジエチルヨ
ードフェニルホスホネートが20%程度副生する｡
4) ハエ頭部アセチルコリンエステラーゼ阻害度については, ベンゼン核置換基の電子分極的影響は全







て , 今後の新農薬探索研究に多くの示唆を与えるとともに , 有機化学の面において芳香族炭化水素と三塩
化りんとのフリーデル ･ クラフツ反応に関して, 新知見を加えたもので, 学術上, 工業上寄与するところ
が少なくない｡
よって, 本論文は工学博士の学位論文として価値あるものと認める｡
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